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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность работы. В тонкопленочной технологии полупроводнико-
вых материалов особое значение имеют сульфиды различных металлов,
обладающие интересными оптическими, электрическими, фотоэлектриче-
скими и люминесцентными свойствами. На их основе уже создан ряд важ-
ных приборов: источники, приемники и преобразователи энергии, фоторе-
зисторы, тем не менее, они остаются очень перспективными для создания
солнечных элементов, фоточувствительных и люминесцентных материа-
лов.
Актуальной проблемой современного материаловедения является
поиск, разработка и усовершенствование экономичных и доступных мето-
дов осаждения пленок сульфидов металлов, позволяющих получать мате-
риалы с контролируемыми свойствами. Одним из таких способов является
пиролиз аэрозоля растворов тиомочевинных координационных соединений
на нагретой подложке (метод пульверизации), основанный на термической
деструкции комплексных соединений. Перспективность практического
применения этого способа заключается в простоте получения различных
полупроводниковых материалов, смешанных слоев на их основе, введения
активных примесей и создания тонкослойных композиций (гетерострук-
тур, сэндвич - структур) в одном технологическом режиме при одновре-
менном формировании электрических подводящих контактов в едином
цикле. Этот метод позволяет реализовать серийный и экономичный про-
изводственный процесс осаждения пленок сульфидов различных -металлов
с уникальными свойствами и дает возможность значительно расширить
диапазон применения полезных свойств этих материалов.
До сих пор ограниченность применения этого метода была связана с
тем, что не был разработан и сформулирован целенаправленный подход к
получению пленок с воспроизводимыми и заранее заданными характери-
стиками, основанный на знании механизма протекающих процессов. Пер-
спективное решение этой задачи заключается в изучении различных ста-
дий формирования и термодеструкции тиомочевинных координационных
соединений, а также связанных с ними процессов адгезии и осаждения
тонких слоев.
Решение этой проблемы позволяет установить влияние природы
комплексообразователя и лигандов на структурные превращения в системе
«комплексное соединение металла - сульфид», выяснить явление «насле-
дования» первых координационных сфер, определяющее дефектную
структуру и кристаллохимическое строение формируемых фаз. Знание ме-
ханизма этих превращений дает возможность путем конструирования ко-
ординационных соединений с определенной связью «комплексообразова-
тель - координируемый атом лиганда» формировать структуру соединений
с нужным набором свойств, что является одним из важных направлений
современной неорганической химии. Исследование структуры и свойств
пленок позволяет выявить особенности твердофазного взаимодействия
компонентов в тонких слоях, определить влияние катионо - и анионообра-
зователей на характер процесса образования химических соединений и
твердых растворов на их основе.
Цель работы: установление механизма формирования слоев полу-
проводниковых сульфидов из тиомочевинных координационных соеди-
нений и получение на этой основе пленок с заданными составом и свой-
ствами
Для достижения указанной цели решались следующие задачи:
• выявление стадий образования пленок сульфидов из тиомочевинных
комплексов и выяснение их роли в процессе формирования тонких сло-
ев сульфидов;
• изучение процессов комплексообразования в водных растворах солей
металлов и тиомочевины; моделирование на этой основе состава рас-
твора для получения пленок с необходимыми для практического приме-
нения свойствами;
«• определение состава тиомочевинных координационных соединений,
осаждаемых на нагреваемой подложке, и их роли в процессе адгезии
пленки с подложкой; •>
• выяснение механизма термической деструкции тиомочевинных ком-
плексов и его влияния на рост и фазовый состав осаждаемых слоев;
• установление корреляционной связи «комплекс - сульфид металла -
дефектность структуры - свойства пленок»;
• исследование механизма образования трехкомпонентных твердых рас-
творов из координационных соединений, построение диаграмм «состав
- свойство» для тонкопленочных систем, направленный синтез сме-
шанных слоев, сложных композиций;
• обоснование общей схемы и изучение кинетики процесса осаждения
пленок сульфидов металлов из координационных соединений, выбор
оптимальных режимов их получения;
с разработка основных положений конструирования состава тиомоче-
винных координационных соединений для осаждения пленок с необ-
ходимыми электрическими и оптическими свойствами, поиск новых ма-
териалов на основе сульфидов металлов.
Работа выполнена в соответствии с координационным планом РАН
«Физико-химические основы полупроводникового материаловедения»
(направление 2.21) по проблеме 2.21.1.1 «Разработка физико-химических
основ создания новых полупроводниковых материалов»
Научная новизна. В работе установлен механизм многостадийного
процесса осаждения из аэрозоля растворов сульфидов металлов с полупро-
водниковыми свойствами. Осаждение сульфида в нейтральной и кислой
среде осуществляется через стадию образования тиомочевинных комплек-
сов, при этом лимитирующей стадией на одном из этапов является фор-
мирование, а на другом - деструкция этих координационных соединений.
Показано, что реакции, протекающие в водных растворах, определяют ха-
рактер процессов, проходящих на нагреваемой подложке.
Термодинамический анализ с учетом неидеального поведения ионов
в растворе позволил установить концентрационные области существова-
ния и преобладания различных комплексных форм, состав которых зави-
сит от значения рН, природы исходной соли металла и концентрации тио-
мочевины. Показано возрастание доли смешанных координационных со-
единений в ряду солей с анионами F" - NO3" - S04
2
" - СН3СОО" - СГ - Вг~ - Г,
дана сравнительная оценка устойчивости образующихся комплексных ио-
нов.
Показана принципиальная возможность и выявлены особенности
осаждения на подложке координационных соединений различного соста-
ва: катионных, нейтральных, однородных и смешанных, бикомплексов,
природа которых определяет формирование твердых растворов вычитания
образующихся сульфидов металлов. Установлено, что для ряда тиомоче-
винных комплексных соединений металлов с переменной валентностью
возможно протекание окислительно-восстановительных реакций во внут-
ренней сфере смешанного комплекса, обусловливающих стабилизацию
низшей степени окисления комплексообразователя, что сказывается, в ко-
нечном счете, на фазовом составе пленок.
На основании экспериментальных данных и теоретического расчета
энергий активации предложен механизм термического разложения тиомо-
чевинных комплексных соединений за счет ослабления связи С - S при
комплексообразовании и ее разрыва при термическом воздействии. Пока-
зано влияние природы комплексообразователя и лиганда на процесс дест-
рукции, а также на формирование дефектной структуры и кристаллическое
строение образующихся сульфидов металлов. Обнаружена корреляция
между термической устойчивостью комплекса и природой ацидолигандов
и внешнесферных ионов.
При исследовании процессов, протекающих на нагреваемой подлож-
ке, выявлены стадии формирования пленки, предложен механизм адгезии
сульфида металла к подложке за счет взаимодействия смешанных коорди-
национных соединений с силанольными группами кварцевой или подоб-
ной ей подложки. Построена формально-кинетическая схема роста пленки
в аэрозоле раствора, которая учитывает эти стадии формирования слоев и
позволяет вскрыть природу химической связи сульфида с поверхностью
подложки.
Предложен механизм образования тонкопленочных сульфидов ме-
таллов и твердых растворов на их основе, заключающийся в формирова-
нии структуры осаждаемых материалов путем конструирования внутрен-
ней сферы координационного соединения. Этот подход позволяет объяе-
нить фазовый состав и строение пленок, повышенную растворимость ком-
понентов в тонкопленочном состоянии по сравнению с объемными образ-
цами, особенности твердофазных взаимодействий в тройных системах и
гетероструктурах.
Полученные результаты определяют научное направление работы:
получение тонкопленочных полупроводниковых сульфидов металлов с за-
данной структурой и свойствами через стадию образования координаци-
онного соединения, состав и точечная симметрия которого моделируют
строение новой твердой фазы.
Практическая ценность. Комплекс полученных эксперименталь-
ных данных по свойствам пленок в совокупности с результатами исследо-
вания механизма и кинетики их осаждения позволяют сформулировать
условия получения слоев сульфидов металлов, твердых растворов и гете-
роструктур на их основе. Это дает возможность формировать тонкие слои
с контролируемой структурой, составом и концентрацией дефектов и ак-
тивных примесей, а, следовательно, с заданными свойствами. С учетом
физико-химических особенностей пленок даны рекомендации для созда-
ния фотошаблонов, фоторезисторов, автоматических устройств, не тре-
бующих для работы больших токов, защищенные авторскими свидетельст-
вами. Показана возможность использования пленок сульфидов в качестве
люминесцентных материалов, излучающих в широкой области спектра,
для записи и считывания оптической информации, для изготовления фото-
электрических преобразователей.
Основные результаты внедрены в практику научно- исследователь-
ских работ в качестве методик изучения процессов комплексообразования,
получения, исследования состава и свойств полупроводниковых пленок.
Образцы пленок системы CdS - PbS отмечены Бронзовой медалью
ВДНХ СССР (1981).
Положения, выносимые на защиту;
• механизм образования пленок сульфидов металлов при пиролизе
аэрозоля, роль различных стадий в процессе осаждения слоев,
общая схема участия тиомочевинных комплексов в формировании
пленок
• моделирование состава исходного раствора на основе распредели-
тельных диаграмм и диаграмм преобладания, выбор концентраци-
онных областей для осаждения однородных и смешанных тиомо-
чевинных координационных соединений
• влияние природы образующихся комплексов, механизма окисли-
тельно-восстановительных процессов с участием переменнова-
лентных металлов и тиомочевины на фазовый состав и концен-
трацию активных примесей осаждаемых пленок сульфидов ме-
таллов
• механизм термодеструкции тиомочевинных координационных со-
единений, его реализация с целью формирования сульфида метал-
ла с контролируемой дефектной структурой и кристаллохимиче-
ским строением
• схема взаимодействия сульфида металла с подложкой, формально
- кинетическое описания процесса роста пленки в потоке аэрозоля
• механизм твердофазного взаимодействия в тонкопленочных сис-
темах на основе сульфида кадмия и полупроводниковых сульфи-
дов металлов I-VIII групп периодической системы
• условия получения и свойства полупроводниковых сульфидов ме-
таллов, смешанных слоев, сложных гетероструктур с их участием
Публикации и апробация работы. По материалам работы опуб-
ликовано 90статей, из них 49 - в центральной печати, получено 2 автор-
ских свидетельства, опубликованы тезисы 70 докладов.
Основные результаты доложены и обсуждены на 63 региональных,
республиканских, Всесоюзных конференциях, семинарах, симпозиумах,в
том числе на: VI, VII Всесоюзной конференции по химии, физикеи техни-
ческому применению халькогенидов ( Тбилиси, 1983; Ужгород, 1988); II,
III Всесоюзных, IV, VI и VII Международных конференциях по физике и
технологии тонких пленок (Ивано-Франковск, 1984, 1990, 1993, 1997,
1999); XV, XX Международных Чугаевских конференциях по координа-
ционной химии (Киев, 1985; Ростов-на-Дону, 2001); III и IV Всесозных со-
вещаниях по химии и технологии халькогенов и халькогенидов (Караган-
да, 1986, 1990); II и III Всесоюзных конференциях "Материаловедение
халькогенидных полупроводников" (Черновцы, 1986, 1991); I и II Ураль-
ской конференции "Синтез и исследование халькогенидных пленок"
(Свердловск, 1986, 1988); XII Всесоюзной научной конференции по мик-
роэлектронике (Тбилиси, 1987); IV Всесоюзной конференции
"Термодинамика и материаловедение полупроводников" (Москва, 1989);
VI и VII Всесоюзных совещаниях "Физика, химия и технология люмино-
форов" (Ставрополь, 1989, 1992); XIV Менделеевском съезде по общей и
прикладной химии (Москва, 1989); VII Всесоюзной школе-семинаре
"Применение математических методов для описания и изучения физико-
химических равновесий" (Новосибирск, 1992); VIII и IX научно-
технических конференциях "Химия, физика и технология халькогенидов и
халькогалогенидов" (Ужгород, 1994, 1998); Всероссийской конференции
по термическому анализу и калориметрии (Казань, 1996); Международном
симпозиуме "Информационная оптика. Научные основы и технологии"
(Москва, 1997); I и II Международных конференциях "Химия высоко-
организованных веществ и научные основы нанотехнологии" (С.-
Петербург, 1996, 1998); I и II Всероссийских семинарах "Проблемы и дос-
тижения люминесцентной спектроскопии" (Саратов, 1998, 2001); Между-
народных конференциях "Оптика полупроводников" (Ульяновск, 1998,
полупроводников" (Ульяновск, 1998, 2001); Международных
конференциях "Физико-химические процессы в неорганических
материалах" (Кемерово, 1998, 2001); MRS Fall Meeting Symposia Spraying
(Boston/ USA, 1999); Всероссийском семинаре"Наночастицы и
нанотехнология" (Черноголовка, 2000); IX Национальной конференции по
росту кристаллов (Москва, 2000); Международной конференции по
люминесценции, посвященной 110-летию со дня рождения С.И.Вавилова
(Москва, 2001); III и IV International Conference Single Crystal Growth,
Strength Problems and Heat Mass Transfer (ICSC) (Obninsk, 1999, 2001).
Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения,
обзора литературы, четырех глав с изложением результатов
теоретических и экспериментальных исследований, заключения, общих
выводов и приложения; содержит 355" страниц машинописного текста,
включая 24 таблицы в основном тексте и 5 таблиц в приложении, 93
рисунка, библиографический список из 346 наименований цитируемой
литературы.
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
В первой главе «Физико-химические закономерности получения
пленок сульфидов металлов» (обзор литературы) приведены
литературные данные о методах осаждения пленок полупроводниковых
сульфидов металлов, о процессах комплексообразования тиомочевины с
солями металлов, их строении, свойствах и термических превращениях.
Отмечено, что каждый метод характеризуется своими достоинствами, а
для получения слоев с конкретными свойствами в зависимости от
назначения предпочтителен тот или иной способ. Показано, что
ограниченность применения координированной тиомочевины в качестве
сульфидизатора связана с тем, что имеющиеся разработки по этому
попросу носят рецептурный характер, а механизм и кинетика таких
процессов практически не изучены.
Выбор исследуемых сульфидов металлов продиктован тем
обстоятельством, что эти соединения являются перспективными
полупроводниковыми материалами для микро- и оптоэлектроники, а
получение твердых растворов и гетероструктур на их основе дает
"озможность расширить диапазон применения этих соединений .
В главе второй «Исследование условий получения и свойств
пленок сульфидов металлов» приведены сведения об использованных
химических реактивах, конструкции установки для осаждения пленок,
методике их получения, экспериментальных методах исследования
свойств получаемых слоев.
20, Specord-M82, Specord M82-57); рентгеноэлектронной спектроскопии
(MAC-2 Riber); масс-спектроскопии (на лазерном масс-спектрометре Vi-
sion 2000), а также измерение значений рН, электропроводности и магнит-
ной восприимчивости растворов.
Процессы термического разложения тиомочевинных комплексов
изучали методами ИК спектроскопии твердых остатков и газообразных
продуктов с помощью спектрофотометра UR-20 с подогреваемой газовой
кюветой, дериватографии на дериватографе системы F. Paulik, E, Paulik &
L. Erdei - тип 3427, рентгенофазового анализа на дифрактометре ДРОН-1.
Были исследованы наиболее важные полупроводниковые параметры
пленок сульфидов металлов, определяющие, в основном, сферу их приме-
нения. Спектры пропускания и оптическая ширина запрещенной зоны оп-
ределяли с помощью спектрофотометров ИКС-12 и VSU-2P. На базе этих
приборов была сконструирована установка для измерения удельной элек-
тропроводности и спектров фототока. Спектры фотолюминесценции реги-
стрировали на автоматической спектральной установке, люминесценция
возбуждалась лампой ДРК-120 или лазером ЛГ-21. Рентгенофазовый ана-
лиз проводили на дифрактометре ДРОН- ЗМ, а также на установке УРС-55.
Состав смешанных пленок и концентрацию активных примесей контроли-
ровали на рентгенофлуоресцентном спектрометре VRA -30.
Третья глава «Процессы комплексообразования солей металлов
и тиомочевины в водных растворах» посвящена определению условий
образования различных комплексных соединений в исходных растворах.
Поскольку процессы осаждения исследуемых сульфидов металлов имеют
много общего, основные закономерности рассмотрены на примере суль-
фида кадмия с указанием при необходимости особенностей условий обра-
зования других сульфидов.
В исходном растворе соли металла МеА
п
 и тиомочевины (ТМ) су-


















 + Ме2+ + тТМ + п А " , (13-18)
где пит = 1 — 4 , n + m = i = 2— 4.
С учетом общих констант устойчивости исходная концентрация со-









-= [А'] + I,4nK
n
[Me2+][AT +I,4nKi [Me2+][TM]m[AT (20)
Аналитическая концентрация тиомочевины равна:
С
тм
= [ТМ] + I,4 тК
т
[Ме2+][ТМГ + 1,4тК| [Ме2+][ТМ]т[АТ (21)
Поскольку наибольшие значения имеют константы устойчивости
гидроксокомплексов, необходимо прежде всего рассмотреть процесс гид-
ролиза. На основании уравнений ионных равновесий (1-4) и уравнения
(19) с учетом осаждения гидроксида металла для различных концентраций
раствора и рН среды была рассчитана доля металла в его гидроксоком-
плексах и в гидроксиде. Используя эти данные, были построены распре-
делительные диаграммы и рассчитаны значения рН начала образования
гидроксокомплексов и гидроксидов металлов, а также степень их гидро-
лиза. Это позволило сформулировать условия, необходимые для подавле-
ния гидролиза в растворах солей исследуемых металлов. Анализ получен-
ных данных .показал, что для ряда ионов металла (Си +, Ag+, Zn2+, Cd2+,
Мп
2+) доля гидроксокомплексов в растворе очень мала. Для других катио-
нов - А13+, Ga , In3+, Sn2+, Bi3+, Fe3+ - в зависимости от температуры и
концентрации исходной соли возможно даже осаждение гидроксидов. В
качестве примера на рис. 1, а,б представлены распределительные диаграм-





Рис. 1 Распределительные диаграммы для гидроксокомплексов и
гидроксидов марганца (а) и железа (б).
Пунктир обозначает начало образования гидроксида.
Проведенные в работе теоретические расчеты были подтверждены
данными электронной спектроскопии, рН-метрии, измерением электро-
проводности растворов. Это позволило определить области устойчивости
различных однородных комплексов в зависимости от значения рН раство-
ра. Для системы CdCb - ТМ эти данные представлены на рис. 2. Как сле-
дует из приведенных диаграмм, варьируя концентрацию раствора и соот-
ношение компонентов в нем, можно выбрать диапазон значений рН с мак-
симальным выходом тиомочевинных комплексов. Если для увеличения ки-
слотности среды использовать азотную или хлорную кислоты, дающие ма-
лоустойчивые комплексы, доля тиомочевинных комплексов возрастает в
интервале значений рН от 1 до 6.
Полная картина взаимодействий в исследуемом растворе может быть
представлена только при условии анализа всех существующих равновесий
(1-18). Для растворов хлорида кадмия и тиомочевины решением системы
уравнений ( 19-21) были найдены равновесные концентрации для 100 раз-
личных вариантов соотношения концентраций соли и тиомочевины. На
основе этих данных были определены доли металла, присутствующие в
растворе в различных формах и построены распределительные диаграммы.
Эти диаграммы дают лишь конкретные составы исходного раствора, по-
этому ими неудобно пользоваться при анализе процессов комплексообра


















Рис.2. Распределительные диаграммы для комплексов кадмия при соотно-
шении С
тм
/ CCdci2 = 1: С cdci2=l • 10'
4
 (a); C
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В настоящей работе предложено пользоваться диаграммами преоб-
ладания комплексных ионов. Основой для построения диаграмм преобла-
дания служат распределительные диаграммы. Методика построения за-
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ключается в определении концентрационной области преобладания опре-
деленного комплексного иона и фиксировании точек, при которых наблю-
дается равенство молярных долей доминирующих в растворе комплексов.
Совокупность таких точек дает линии на диаграмме преобладания.
Построенные подобным образом диаграммы применимы при описа-
нии идеальных систем. В случае реальных растворов были использованы
активные концентрации с учетом коэффициентов активности. На рис. 3 и
4 представлены диаграммы преобладания с такими поправками для рас-
творов некоторых солей кадмия и тиомочевины.
Общие закономерности в распределении доминирующих комплекс-
ных частиц наблюдаются в левых частях диаграмм, где особенно не сказы-
вается природа аниона соли. С повышением концентрации соли кадмия
относительно концентрации тиомочевины характер диаграмм меняется.
Так, в ряду солей CdF2 - CdCl2 - CdBr2 - CdI2 и Cd(NO3)2 - CdSO4 -
Cd(CH3COO)2 уменьшается молярная доля доминирующих аква- и одно-
родных тиомочевинных комплексных ионов, одновременно возрастают
области устойчивости смешанных и ацидокомплексов. Наиболее стабиль-
ны смешанные комплексы в системе CdI2 - ТМ.
При сопоставлении диаграмм преобладания, полученных с учетом и
без учета коэффициентов активности, установлено, что последователь-
ность расположения комплексных форм сохраняется. В то же время, воз-
растают концентрационные области преобладания однородных тиомоче-
винных и аквакомплексов, а для ацидокомплексов и смешанных тиомоче-
винных координационных соединений эти области уменьшаются. Это свя-
зано с тем, что нейтральные лиганды (ТМ и Н2О) менее зависимы от при-
сутствия других заряженных ионов. Необходимо отметить, что экспери-
ментальные данные лучше согласуются с результатами расчета, учиты-
вающего неидеальное поведение ионов в растворе.
Исследование растворов солей других металлов показало, что для
многих из них (Cu2+, Ag+, Zn2+, РЬ2+, Mn2+) диаграммы преобладания иден-
тичны диаграммам для солей кадмия. Для некоторых этих ионов (Ag+,
Cu2+) области существования тиомочевинных комплексов шире, в других
случаях (Zn2+, РЬ2+) - несколько меньше. Для ионов А13+, Ga +, In3+, Sn2+,
Sn4+, Cr2+, Fe3+ следует учитывать образование гидроксокомплексов и сме-
шанных комплексов на их основе. Для солей слабых кислот участие этих
комплексов следует иметь в виду и для катионов металлов с небольшой
степенью гидролиза.
Рассчитанные диаграммы дают информацию как для выбора условий
синтеза конкретных координационных соединений, так и для определения
оптимальных режимов осаждения пленок. Используя растворы с концен-
трацией, соответствующей областям преобладания однородных тиомоче-
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Рис. 4 Диаграммы преобладания для систем: a) Cd(NO3)2 - ТМ, б)
CdSO4- TM, в) Cd(CH3COO)2- TM.
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стехиометрическому состава, а для смешанных комплексов происходит
образование пленок, легированных активными примесями. Правильное
моделирование состава раствора позволяет исключить присутствие в
осаждаемых пленках нежелательных примесей - гидроксидов, цианами-
дов и др.
Чисто теоретический подход к поиску оптимальных условий полу-
чения пленок иногда осложняется химическими особенностями, которые
трудно учесть при математическом моделировании. Например, несмотря
на малое, согласно расчету, содержание гидроксокомплексов в системе
ZnC\2 — ТЫ, высокое сродство цинка к воде способствует образованию в
присутствии тиомочевины комплексов [Zn(H2O)2(OH)2].
Поэтому в работе сформулированы необходимые рекомендации для
синтеза определенных координационных соединений. Это особенно акту-
ально для окислительно-восстановительных процессов с участием тиомо-
чевины. Как следует из данных табл. 1, в системе СиС12 - ТМ возможно
существование различных комплексных форм, хотя по данным рентгено-
электронной и ИК спектроскопии в твердом состоянии выделены коорди-
национные соединения меди (I): [Cu+12TM6(H2O)2]Cl2, [Си+|ТМ3Н2О]С1 и




В работе рассмотрен механизм окислительно-восстановительной ре-
акции, обусловливающей уменьшение состояния окисления меди, а также
изменение состава комплекса. Вследствие Ttj - взаимодействия Cu+2(3d9) —
16
чески не изменяется. Показано, что электронное строение комплексообра-
зователя определяет характер окислительно-восстановительной реакции.
Большая заселенность 3d -орбиталей у иона Си2+ (3d9) способствует пе-
реносу электронной плотности на я<г акцепторный лиганд.
Механизм изменения состояния окисления иона Fe3+ несколько иной.
Комплексообразователь Ре
+3
 (3d5) имеет относительно устойчивую конфи-
гурацию валентных электронов и менее склонен к щ - взаимодействию
FeT3-> S=C(NH2)2. Это приводит к тому, что в отличии от растворов хлори-
да меди (П) в растворе соли трехвалентного железа при избытке тиомоче-
вины стабилизируется более низкое состояния окисления Fe+2. Это может
быть вызвано взаимодействием экваториальных молекул S=C(NH2)2 в Дис
- положении с образованием окисленной формы формамидиндисульфида.
Взаимодействие солей хрома (Ш) и олова (IV) с тиомочевиной по
нашим экспериментальным данным не приводит к изменению состяния
окисления. Вследствие устойчивой d10 конфигурации ионы Sn4+ не спо-
собны к 7td - взаимодействию, подобно ионам Cd
2+
 (4d10) и Cu+ (3d10). По-
ниженная заселенность 3d орбиталей у Сг3+ (3d3) не дает возможности пе-
реноса электронной плотности на свободную орбиталь лиганда.
В главе 4 «Формирование тонких слоев на нагреваемой подлоА-
ке» исследованы процессы образования тиомочевинных координационных
соединений на поверхности подложки и их термодеструкция, определены
стадии роста пленок, механизм взаимодействия комплексных соединений с
поверхностью и кинетика осаждения сульфидов металлов. Как показывают
приведенные в работе экспериментальные данные, существует генетиче-
ская связь между процессами, проходящими в водных растворах солей ме-
таллов и тиомочевины до их распыления, и процессами, протекающими на
нагретой подложке.
Установлено, что для рассматриваемых солей металлов можно выде-
лить наиболее характерный состав комплексов, осаждаемых в виде твер-
дой фазы: [Ме+ТМ]А, [Ме2+ТМ2А2], [Ме2+ТМ4]А2, [Ме3+ТМ3А3] и
[Ме3+ТМ6]А3. В некоторых случаях возможно вхождение воды и гидро-
ксил-ионов во внутреннюю сферу. Для всех комплексов молекулы тиомо-
чевины координируются через атом серы, являясь монодентатным лиган-
дом, а ацидолиганд иногда может иметь емкость, равную двум. Так, при
увеличении концентрации тиомочевины в распыляемом растворе сульфа-
тов цинка и кадмия происходят следующие превращения:
[CdTM2 bi-SO4] - [ CdTM3 mono-SO4] - [CdTM^SC^aHHbie РЖ
спектроскопии показывают, что при комплексообразовании происходит
понижение порядка и ослабление связи С — S с одновременным упрочне-
нием связей С - N и N - Н, что приводит к отщеплению органического
остатка при термическом возбуждении:
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»• 8CAS + 2H 2 s +
10H,CNZ -)• 6NH,,CN5 + 16HCI.
(22)
Ослабленный характер связывания атома серы с атомом углерода в
тиомочевине оказывает влияние не только на процесс ее термодеструкции,
но и на изомеризацию N2H2CS в роданид аммония.
На основании данных рентгенофазового и дериватографического
анализа, ИК спектроскопии твердых и газообразных продуктов можно
представить общую схему разложения комплекса дихлородитиомочевина-
кадмий (П):
48 [Cd(N2H4CS )2C12] ->' 48 [Сс^НЦСВ )С12] + 48 N2H,CS ->2 48
CdS + 24 NI^CNS 12 H2S + 48 H2CN2 + 96 НС1 + 12 CH5N3-HCNS ч>
3
 48
CdS + 2 C6H9N, i + 34 HCNS + 40 NH3 + 2 CS2 -^ 48 CdS + 1 2 CO2 + 9 H2O
+ 22NO2->
5
 16(2CdO-CdS04) + 32SO 2-^ 648CdO+16SO 3 (23)
Идентифицируя продукты реакции методами ИК спектроскопии,
рентгенофазового и химического анализа, были выявлены 6 стадий про-
цесса термического разложения комплексного соединения [Cd(TM)2Cl2].
Особый интерес представляют первые две стадии, связанные с образова-
нием сульфида кадмия.
Согласно проведенным исследованиям, образование основного твер-
дофазного продукта - сульфида металла — определяется , главным образом,
природой комплексообразователя, тогда как характер побочных летучих
продуктов термолиза зависит от природы координированных и внешне-
сферных анионов. Механизм разложения тиомочевинных соединений раз-
личных металлов очень похож, а температура разложения комплексов ко-
леблется в интервале 453 - 523 К. Сравнивая температуры начала разложе-
ния координационных соединений кадмия, можно составить ряд, в кото-
ром увеличивается термическая устойчивость:
[CdTM2(CH3COO)2] - [CdTM4](N03)2 - [CdTMJF;, - [CdTM2I2] -
[CdTM2Br2] - [CdTM2SO4] - [CdTM2Cl2] - [CdTM4]SO4 (24)
Анализируя процессы термодеструкции галогенидных комплексов,
можно отметить, что наиболее близки по характеру разложения хлорид-
ные и бромидные комплексные соединения. Качественное своеобразие '
процесса термолиза [CdTM4]F2 обусловлено, во-первых, тем, что ион не-
посредственно не связан с комплексообразователем, а, во-вторых, особен-
ностями химического поведения образующегося HF. В результате термо-
лиза [CdTM2I2] при низких температурах происходят процессы изомери-
зации, а при более высоких - спектроскопически фиксируется промежу-
точное соединение с пониженным координационным числом. Таким обра-
зом, выделение сульфида кадмия из смешанных тиомочевинных комплек-
сов с лигандами СГ и Г можно рассматривать как процесс, протекающий
через стадию образования интермедиата, что обусловливает самую низкую
рассчитанную энергию активации процесса их термодеструкции.
Схемы термического разложения других солей кадмия
[CdTM2(CH3COO)2] и [CdTM4](NO3)2 также были представлены на основа-
нии анализа газообразных и твердых продуктов:
48 [Cd(N2H4CS )2 (СН3СОО)2] -» 48 CdS + 24 NHtCNS + 12 H2S + 48
H2CN2 + 12 CH5N3-HCNS + 48 CH3COCH3 + 48 CO2 + 48 H2O н> 48
CdS + 2 C6H9N, i + 34 HCNS + 40 NH3 + 2 CS2 -» 48 CdS + 12 CO2 + 9
H2O + 22 NO2 -*• 16 (2CdO-CdSO4) + 32 SO2 -»6 48 CdO + 16 SO3
(25)
8 [CdCN^CS )4](NO3)2 -» 7 CdS + CdSO4 + 18 NH3 + 18 HCNS + 14
H2CN2 + 16 NO2 + 2 O2 + 6 H2S + 8 H2O (26)
Разложение комплекса [CdTM4](NO3)2 носит взрывной характер, а
присутствие такого сильного окислителя как NO3" при температуре
разложения комплекса, выделяющего кислород, способствует не только
удалению органических продуктов, но и окислению самого CdS до суль-
фата. В случае термолиза соединений [CdTM2SO4] и [CdTM4]SO4
реализуются те же по характеру окислительно-восстановительные
процессы. Сравнительно высокая температура разложения соединения
[CdTM4]SO4 объясняется насыщенной тиомочевиной внутренней
координационной сферой [CdTM4] +. В прочих случаях существования
подобной сферы термическую устойчивость заметно уменьшают «агрессив-
ные» внешнесферные ионы NO3' и F", тогда как «мягкий» окислитель SO4
2
"
не способствует этому. Высокие значения эффективной энергии
активации, полученные для комплексов с кислородсодержащими
лигандами, указывают на разрыв связей в ацидолигандов и









В системах, содержащих соль металла
и комплексующий агент (тиомочевину), все-
гда существует многообразие комплексных
форм. При этом, в общем случае, можно го-
ворить лишь о форме, доминирующей в дан-
ных условиях (состав раствора, рН, темпера-
тура). Однако существование других «по-
давленных» форм даже в малых количествах
играет значительную роль, учитывая селек-
тивность адгезии гидрофобных сульфидов к s
гидрофильным стеклообразным подложкам
на основе силикатных материалов. Нами
предложен механизм взаимодействия сме-
шанных галогенидных и гидроксокомплексов
с поверхностными силанольными группами
з Si - ОН, который включает образование
«кислородных мостиков» Me - О - Si в пе-
реходном слое пленка - подложка:
(27)
Особый интерес представляют вопросы, касающиеся стадийно-
сти и кинетики роста пленки. Исследованием микроструктуры полученных
пленок было показано, что при взаимодействии аэрозоля с подложкой в
результате его пиролиза образуются зародыши фазы сульфида, закреплен-
ные на подложке. Под воздействием непрерывного потока эти зародыши
развиваются и превращаются в островки. На этой стадии рост слоя проис-
ходит за счет развития островков, причем как нормального, так и танген-
циального. Затем островки, срастаясь, создают сетчатую структуру, прони-
занную порами и каналами. Дальнейший рост происходит за счет запол-
нения каналов (рис. 5).
-на
Cd— О— Si =| sub III
/I
Рис.5. Стадии роста пленки сульфида кадмия: а) образование остров-
ков; б) появление каналов; в) заполнение каналов.
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В работе разработана формально-кинетическая модель осаждения
пленки сульфида металла, включающая следующие основные моменты:
1.Скорость роста на единице поверхности подложки определяется
разностью поверхностной плотности распыляемого раствора (10) и поверх-
ностной плотности потока, отражаемого подложкой (1
А
)
u = Io-IA(c,t), (28)
где а - поверхностная плотность пленки, t - время, u = da / dt - скорость
роста. По условию эксперимента направляемый на подложку поток счита-
ется однородным и стационарным.
2. Отраженный поток 1
А
 пропорционален свободной поверхности
подложки, а процесс заполнения поверхности сульфидом может быть опи-
сан как реакция псевдопервого порядка по заполнению:
6' t=k(l-9) (29)
где 6 't - скорость заполнения подложки, 9 - относительное заполнение по-
верхности подложки, k - константа скорости.
Таким образом, простейшую модель можно построить, принимая,
что испарение происходит со свободной, не занятой осадком и активными
центрами части подложки, причем лишь доля массы, равная (1- Р), спо-
собна вновь покинуть подложку:
1
А
 = 1о(1-Р)(1-9), (30)
где Р - a IQ - относительное заполнение подложки активными центрами, на
которых происходит рост, a - вероятностный коэффициент.
Экспериментально было обнаружено, что на конечной стадии роста
пленки скорость уменьшается и, в конечном счете, рост прекращается во-
обще («эффект насыщения роста»). Это можно связать с реиспарением
сульфида и учесть посредством введения новой части отраженного потока
IAA(O). Проведенные исследования по осаждению пленок сульфидов ме-
таллов при различных значения плотности 10 показали, что массовая доля
а,*, соответствующая насыщению, линейно зависит от IQ. Тогда эта функ-
ция может быть представлена как:
IAA(a) = go (31)
где g - константа. С учетом уравнений (29 -31) равенство (28) имеет вид:
U(t) + g(t) = I0{l-(l-P)exp[-kt]} (32)
а его решением для начальных условий a | t=o = 0 является функция
a (t) = с, ехр [- kt] - с2 ехр[- gt] +.. a* (33)
причем ci = ID (1-P) / (k-g), C2 = GI + a* , где а
к
 - предельная масса пленки
(масса насыщения).
Кинетические кривые осаждения, полученные экспериментально,
удовлетворительно описываются уравнением (33). На кривых можно вы-
делить три участка, отвечающие различным стадиям роста. Анализ темпе-
ратурных зависимостей феноменологических параметров k, g, P в уравне-
нии (33) позволяет подтвердить природу активных центров - силанольных
групп.
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Глава 5 «Свойства полупроводниковых сульфидов металлов,
осажденных из тиомочевинных комплексов» посвящена рассмотрению
влияния природы тиомочевинных комплексных соединений на формиро-
вание структуры и физико-химические свойства тонких слоев сульфидов
металлов. Образование ковалентной связи Me — S в процессе комплексо-
образования определяет механизм осаждения сульфида. Иначе говоря, в
тиомочевинных координационных соединениях существуют фрагменты
MeS
n
, которые моделируют первую координационную сферу катионообра-
зователя в решетке сульфида металла. Это обстоятельство, отличающее
метод осаждения сульфидов из тиомочевинных комплексов от других
способов их получения, позволяет считать процесс превращения «ком-
плекс - сульфид» топохимическим.
На основании данных рентгенофазового, люминесцентного, рентге-
нофлуоресцентного и ИК спектроскопического анализа в работе было вы-
яснено влияние природы тиомочевинных комплексов металлов на фазовый
состав и строение кристаллической решетки сульфидов. Установлено, что
при координации в комплексном соединении таких лигандов как НаГ,
СНзСОО', SC>42" (би- и монодентатной координации) происходит вхожде-
ние в результате термолиза анионных заместителей в фазу сульфида. При
этом механизм замещения атомов серы связан с тем, что существующие
связи Me - Hal и Me - О в комплексе частично сохраняются при форми-
ровании сульфида металла. С другой стороны, изменение числа S-
координированных молекул тиомочевины влияет на отклонение от сте-
хиометрии сульфидных фаз таким образом, что использование «насыщен-
ных» тиомочевиной координационных соединений аналогично отжигу
сульфидов в парах серы. В том случае, когда вхождение анионной приме-
си затруднено или создаются стерические затруднения при формировании
первой координационной сферы катионообразователя (например, лиганды
Г, СН3СОО"), наблюдается вынужденное разупорядочение анионной под-
решетки сульфида с образованием дефектов Vs и S,.
Как показали исследования, расположение и пространственные
свойства лигандов в тиомочевинном комплексе обусловливают располо-
жение атомов в первой и второй координационных сферах катионообразо-
вателя в решетке сульфида. В случае комплексных соединений
[CdTM2(CH3COO)2] и [СёТМ»]гс объемными лигандами создаются стери-
ческие затруднения для реализации заслоненной конформации фрагментов
CdsS - CdSs, имеющей место в решетке сульфида в направлении оси сим-
метрии С6 (рис. 6).
В этом случае выделяется сфалеритная модификация CdS. При ис-
пользовании комплексов [CdTM2Cl2] и [CdTM2Br2] такие затруднения не
возникают и осаждается более термодинамически устойчивая вюрцитная
модификация (табл. 2).
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Рис. 6. Строение [Cd(TM)2Cl2] (а) и [Cd(TM)4]2+ (б) и его корреля-
ция с кристаллохимическим строением CdS. Валентные углы
и межатомные расстояния в [Cd(TM)2Cl2] (в).
Таблица 2.
Кристаллическая структура и свойства пленок сульфида кадмия,
полученных из различных тиомочевинных координационных
































































Ас-СНзСОО"; w - вюрцит; s - сфалерит.
Другой механизм по данным рентгенофазового анализа наблюдает-
ся в случае сульфидов меди, образующих семейство фаз Cu2.xS. В этом
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случае существование четырехкоординированной меди (I) в тиомочевин-
ных комплексах определяет выделение кубической фазы дигенита Cu^eS,
содержащей почти тетраэдрические фрагменты CuS4. Следует отметить,
что существование в растворе различных комплексных форм с различным
координационным числом комплексообразователя (табл.1) обусловливает
существование более сложных по кристаллографическому строению фаз
Cui^eS и СизЗ, в которых атомы меди имеют координационное число 3 и
даже 2. Такое управление кристаллохимической структурой сульфидов пу-
тем направленного синтеза тиомочевинных координационных соединений
позволяет говорить о наследственности, которую несет фаза сульфида не
только в первой координационной сфере, но и во всем пространственном
строении.
Отрицательное влияние на фазовый состав пленок оказывает присут-
ствие гидроксокомплексов. Оно заключается в образовании при термоде-
струкции оксидных фаз в структуре сульфидов. Как следует из данных
рентгеноструктурного анализа, это особенно сказывается при осаждении
сульфидов алюминия, галлия, олова и железа.
Исследования фазового состава пленок показали, что состояние
окисления катиона металла в образуемом сульфиде, как правило, соответ-
ствует степени окисления комплексообразователя в используемом для
распыления координационном соединении. В ряде случаев (система Си -
S) происходит уменьшение степени окисления металла в сульфиде в ре-
зультате окислительно-восстановительного процессов в исходном раство-
ре, что приводит к образованию различных фаз.
При избытке N2!iiCS в распыляемом растворе вследствие вытесне-
ния тиомочевиной ионов хлора во внешнюю сферу комплекса окислитель-
но-восстановительная реакция не происходит и фиксируется фаза CuS.
При осаждении сульфида железа формируются фазы FeS и Ре$2 с преобла-
данием последней.
В настоящей работе с учетом оптимальных условий осаждения тон-
ких слоев (максимальный выход тиомочевинных координационных соеди-
нений, температура подложки) были получены полупроводниковые плен-
ки сульфидов металлов с наиболее ярко выраженными полупроводнико-
выми свойствами. Экспериментальные данные по измерению оптической
ширины запрещенной зоны (Eg), удельной электропроводности (ст), пикно-
метрической плотности (р), положения максимумов фотопроводимости
(Eps), фотолюминесценции (Epi) пленок из хлоридных тиомочевинных
комплексных соединений, представлены в табл. 3.
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Таблица 3
































































































Пропуски в таблице означают,
лось или с учетом задач исследования
что соответствующую величину измерить не уда-
она не определялась.
Полученные экспериментальные значения некоторых свойств удов-
летворительно согласуются с литературными данными для массивных об-
разцов (особенно хорошо коррелируют между собой значения ширины за-
прещенной зоны). В некоторых случаях природа комплексов существенно
влияет на свойства пленок, полученных из них. Избыток атомов серы во
внутренней сфере катионного комплекса затрудняет образование вакансий
серы, что сказывается на отсутствии люминесцентных свойств и сравни-
тельно небольших значениях электропроводности пленок (табл. 2). Уста-
новлено, что пленки сульфидов, полученные из хлоридных комплексов
(иногда из бромидных), обладают наибольшей кратностью фототока
(ZnS, CdS, SnSj, Bi2S3) и максимальной интенсивностью свечения (ZnS,
CdS, Ga2S3).
Формирование тонких слоев сульфидов металлов методом пиролиза
аэрозоля происходит в неравновесных условиях, что сказывается на обра-
зовании менее совершенной структуры по сравнению с массивными об-
разцами. На это указывают несколько заниженные значения плотности
пленок и рассчитанные значения подвижности носителей тока.
Подбором концентраций различных активаторов нами были уста-
новлены условия синтеза легированных образцов, обладающих с практи-
ческой точки зрения важными полупроводниковыми свойствами. Введение
активных легирующих добавок позволяет значительно увеличить крат-
ность фототока, интенсивность люминесценции и сместить максимум этих
параметров в заданную область. Данный процесс интересен с точки зрения
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твердофазных взаимодействий. Так при легировании пленок сульфида
цинка или сульфида кадмия ионами меди в процессе распыления раство-
ров при небольших концентрациях (до 1- 10'2 ат.% Си) по данным люми-
несцентного анализа происходит образование твердых растворов с катион-
ным замещением Си'
Ме
. При более высоком содержании ионов меди в сло-
ях формируется твердых раствор внедрения, причем концентрация вне-
дренных атомов незначительна, т. к. при Сс
и
 ~ 1 • 10" моль/ л начинает вы-
деляться самостоятельная фаза СизЗ. После формирования твердых рас-
творов замещения происходит образование не только Cu'j, но и 0х;. Когда
расстояние между этими дефектами становится достаточно малым, проис-
ходит взаимодействие по схеме:
Oxi + 2 Cu'j + 2e -> Cu2O (34)
Это способствует, с одной стороны, очищению пленок от кислорода по
всему объему, а с другой, - выделению его на дислокациях в виде оксид-
ной фазы.
Используемый метод осаждения пленок позволяет значительно рас-
ширить область твердофазной растворимости в анионной подрешетке по
сравнению с массивными образцами. Например, по данным рентгенофлуо-
ресцентной спектроскопии растворимость хлора и брома в слоях сульфида
кадмия составляет, соответственно, 1,76 и 1,75 мол. %.
Для осаждения твердых растворов с катионным замещением в рас-
пыляемый раствор водятся комплексные соединения с нужными комплек-
сообразователями. В работе были изучены твердофазные взаимодействия
в 13 тройных системах на основе сульфида кадмия с катионным замещени-
ем. Построение диаграмм «состав - свойство» совместно с данными рент-
генофазового анализа позволило установить, что для большинства тонко-
пленочных композиций фиксируется ограниченная растворимость, а для
системы CdS - ZnS формируются непрерывные твердые растворы. При
этом, как следует из данных рентгенофазового анализа, в системе CdS -
ZnS при концентрации сульфида цинка 65 мол. % происходит смена вюр-
цитной структуры, характерной для CdS, осажденного из [СсГГМгСЩ, на
сфалеритную (ZnS). Концентрационные зависимости ширины запрещен-
ной зоны и положения максимумов люминесценции подтверждают вывод
об образовании непрерывного ряда твердых растворов в этой тонкопле-
ночной системе (рис.7). Данные люминесцентных исследований указыва-





S (табл. 4). Максимальной интенсивностью свечения,
как видно из рис. 8, обладают слои эквимолярного состава.
Результаты рентгенофазового анализа пленок системы CdS - InjSs
свидетельствуют о существовании химического соединения CdIn2S4 со
структурой шпинели, а также о формировании твердых растворов на осно-
ве 1п28з в концентрационной области 0-45 мол. % CdS. Протяженность
твердых растворов на основе сульфида кадмия невелика и составляет 2
мол. % In2S3 (рис. 9).
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В работе показано, что в системах CdS - Me2S3 при образовании
твердых растворов на основе структуры сульфида кадмия происходит ге-
теровалентное замещение:










Рис.7 Зависимость ширины запрещенной зоны (1), удельной электропроводности









S. х: 1-0, 2 - 10; 3 - 20; 4 - 30;





CdS 20 40 60 80 In
:
Sj CdS 20 40 60
InjSj. мол. % In;S,. мол. %
а б
Рис. 9. Концентрационная зависимость: а - удельной электропроводности
(1) и плотности (2); б - ширины запрещенной зоны (1) и положения
максимумов фоточувствительности (2) пленок системы CdS - 1п28з.
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Таблица 4.
Природа оптически активных центров и преобладающих дефектов в плен-





























































































Значения максимумов полос люминесценции для Cdo.sZno.sS, отмеченные звездочкой
(*), получены при 77 К, остальные - как при 77 К, так и при 298 К.
а на основе структуры сульфида трехвалентного металла:







Согласно квазихимической реакции (35) при формировании твердых рас-
творов образуются вакансии кадмия, а в соответствии с (36) - вакансии
серы. Поскольку процесс осаждения пленок происходит через стадию об-
разования тиомочевинных комплексов с координационным числом, рав-
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ным 4 для Cd2+ и 6 для Ме3+, во внутренней сфере комплекса имеется из-
быток атомов серы, через которые координируется лиганд. Наличие вакан-
сий кадмия (табл. 4) затрудняет процесс формирования твердых растворов
по реакции (35).
Комплекс экспериментальных исследований показал, что в тонкоп-
леночных системах CdS — Сг28з и CdS - В12$з также наблюдается образо-
вание химических соединений CdCr2S4, CdBi2§4 и твердых растворов на
основе бинарных соединений. В системе CdS — В128з образуются слоистые
фазы за счет внедрения сульфида кадмия в межленточное пространство
структуры Bi2S3.
Фотоэлектрические и люминесцентные свойства пленок на основе
сульфида кадмия, которые могут найти применение для создания опто-
электронных материалов с заданными характеристиками, представлены в
табл. 5.
Нами были получены многослойные структуры и гетеропереходы на
основе CdS, ZnS, Cu2.xS, Ag2S, CdxZni.xS, PbS, а путем изучения их свойств
определены области их применения. Особенно важными являются тонкоп-




S для массового производства солнеч-
ных батарей наземного использования, для записи и считывания оптиче-
ской информации. Очень важным в практическом плане является то, что
создание сложных гетероструктур можно провести единым технологиче-
ским циклом: нанести не только два сульфидных слоя с различным типом
проводимости, но и омический, прозрачный в видимой области спектра
контакт в виде пленки SnO2. В качестве базовой структуры фотоэлектриче-
ского преобразователя предлагается система SnO21 CdxZn|.xS | Cu2S. Зон-
ная диаграмма этой трехслойной структуры представлена на рис. 10.
p-CuzS
Рис. 10. Энергетическая диаграмма тонкопленочной гетероструктуры
SnO21 CdxZnt.xS | Cu2S, где ЕС - дно зоны проводимости, Еу - по-
толок валентной зоны, Ер - уровень Ферми, W - ширина области
пространственного заряда. Значения энергий даны в эВ.
29
Таблица 5









минесценции: CdS-Ci^S; CdS -
Ag2S; ZnS -Cu2S; ZnS-Ag2S;






симума люминесценции в ин-
тервале 1,4 - 2,4 эВ: CdS -
ZnS
Смещение максимума люми-
несценции в ИК области:
CdS-MnS;CdS-Cr2S3
Два максимума люминесцен-
ции с заданным соотношением


















тельности в интервале 2,4
-3,4 эВ: CdS -ZnS
Смещение максимума
фоточувствительности :
CdS-Cu2S (2 - 2,4 эВ);
CdS-SnS2 (2,2-2,4 эВ);
CdS-Al2S~3 (2,4-2,6 эВ);
CdS-Ga,S3 (2,4-3, 1 эВ)
Смещение максимума
фоточувствительности в
интервалах 2,2 - 2, 7 и 0,7
- 0,9 эВ. Наличие отри-
цательной фотопроводи-











няющимся по толщине составом,.создавая тем самым варизонные структу-
ры с тянущим полем по всей толщине барьерного слоя, что повышает эф-
фективность ФЭП. Легируя твердые растворы алюминием в процессе оса-
ждения можно, благодаря присутствию в пленке АЬОз, создать более






В главе 6 «Заключение» проанализированы общие закономерности
получения пленок сульфидов металлов из тиомочевинных координацион-
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ных соединений. Полученный комплекс экспериментальных данных по-
зволил выделить отдельные стадии процесса осаждения пленок, каждая из
которых играет существенную роль.
1. Взаимодействие солей металлов с тиомочевиной в водном раство-
ре с образованием координационных соединений. Именно в растворе фор-
мируется ковалентная связь по донорно-акцепторному механизму между
катионом металла и атомом серы в тиомочевинном координационном со-
единении. Таким образом, следует добиться более полного взаимодействия
соли металла с тиомочевиной и свести к минимуму образование гидроксо-,
аква-, ацидокомплексов. Важнейшей задачей при синтезе тиомочевинных
комплексных соединений является подавление гидролиза. Поддерживая
определенную кислотность раствора на основании значений рН начала об-
разования гидроксокомплексов, можно значительно уменьшить их содер-
жание.
Для осаждения сульфидов металлов с определенной структурой и
свойствами в настоящей работе предложено конструировать состав и
строение исходных тиомочевинных комплексов на основании построен-
ных диаграмм преобладания. Использование диаграмм преобладания по-
зволяет также проводить легирование активными примесями в процессе
формирования пленки. Для получения слоев с близким к стехиометрии со-
ставом необходимо использовать однородные катионные тиомочевинные
комплексы, а в случае легированных слоев во внутреннюю сферу ком-
плексного соединения надо вводить нужный лиганд. Таким образом, фор-
мировать внутреннюю сферу комплекса следует так, чтобы его строение
определяло осаждение сульфида с конкретной структурой и заданным фа-
зовым составом.
2. Осаждение тиомочевинного комплекса из раствора. Процессы,
протекающие в исходных растворах при комнатной температуре и в усло-
виях, необходимых для получения слоев на поверхности подложки, в ос-
новном, идентичны. Схожесть составов комплексных соединений, обра-
зуемых в исходном растворе и осажденных на нагреваемой подложке, обу-
словлена мгновенным, подобно «закалке», испарением растворителя. На
подложке фиксируются в качестве промежуточного этапа однородные ка-
тионные и смешанные нейтральные комплексы. В некоторых случаях рас-
творитель может входить в состав внутренней сферы в виде координиро-
ванной молекулы воды.
При низких температурах возможно постепенное испарение раство-
рителя, приводящее к концентрированию раствора, изменению распреде-
ления координационных форм (рис. 3) и выделению кристаллов комплек-
са, термодеструкция которого определяет состав сульфида металла. На-
пример, осаждение при низких температурах одновременно халькозина
Cu2S и джарлента Cu^S связано с перестройкой структуры твердой фазы
в процессе получения. При более высоких температурах наблюдается вы-
деление единственной фазы - Cu^eS, что свидетельствует о более выра-
женных процессах «закалки» в этих условиях.
В твердофазных тиомочевинных фторидных и хлоридных комплек-
сах образуется внутримолекулярная водородная связь N — Н F (C1), ко-
торая способствует ослаблению связей N-H и C-N в комплексном со-
единении, что, в конечном счете, сказывается на процессе его термическо-
го разрушения.
3. Термодеструкция тиомочевинных координационных соединений,
Перераспределение электронной плотности в молекуле тиомочевины в ре-
зультате комплексообразования способствует ослаблению связи С - S и
ее диссоциации при термическом воздействии (22). Температура начала
разложения определяется, в основном, природой ацидолигандов и внешне-
сферных анионов (24), а присутствие кислородсодержащих ионов в соста-
ве комплексных соединений обусловливает окислительно - восстанови-
тельное взаимодействие продуктов термолиза (25, 26).
Пиролитическому разрыву связи при более низких температурах
могут предшествовать стадии изомеризации [CdTMzh] и реакции деакти-
вации-анации [СиТМзН2О]С1, связанной с отщеплением молекулы воды и
вхождением внешнего аниона (СГ) во внутреннюю сферу [СиТМзО].
4. Взаимодействие сульфида металла с поверхностью подложки.
При попадании исходного раствора на подложку происходит ориентация
и взаимодействие тиомочевинного комплекса с активными центрами под-
ложки. В случае кварцевой или подобной ей этими центрами являются
силанольные группы £7), при низких температурах осаждения возможно-
участие перенапряженных силоксановых группировок. Тиомочевинный
комплекс, являясь связующим звеном между гидрофильной поверхностью
кварцевой подложки и гидрофобными частицами сульфида металла, спо-
собствует адгезии пленки.
Плохая смачиваемость металлических и кремниевых подложек за-
трудняет осаждение сульфида. Использование спиртовых растворов, а
также предварительное кратковременное воздействие слабых(< 1 Тл) им-
пульсных магнитных полей приводит к адсорбции атмосферной влаги на
поверхности кремния и образованию гидратного покрова, способствую-
щего осаждению сульфида металла, что подтверждает силанольную при-
роду центров.
5.Зарождение и рост пленки. Формирование тонких слоев происходит,
за счет освободившихся валентных возможностей фрагментов - Me - S -
r
образующихся в процессе термодеструкции комплексов, которые и взаи-
модействуют с сульфидом, формирующимся на активном центре подлож-
ки. Таким образом реализуется островной характер роста пленки. Сраста-
ясь, островки создают сетчатый рельеф, пронизанный каналами. Такая де-
фектная структура пленки способствует дальнейшему росту слоя путем
заполнения каналов и пустот (рис. 5).
32
Температурный интервал осаждения сульфидов металлов ограничи-
вается, с одной стороны, температурой разложения комплексного соедине-
ния, с другой, - так называемой «предельной» температурой, по достиже-
нии которой образования пленки не происходит из-за интенсивного испа-
рения раствора при подходе к подложке и уменьшения числа активных
центров вследствие десорбции воды с поверхности.
Анализ комплекса полученных данных позволяет выявить роль тио-
мочевинных комплексных соединений при получении сульфидов метал-




















Связывание сульфида с подложкой
(36)
Реальная дефектная структура сульфида металла формируется в
зависимости от ближайшего окружения комплексообразователя во внут-
ренней координационной сфере. При этом возможно непосредственное на-
правленное легирование анионными заместителями с реализацией меха-
низм замещения в структуре сульфида. С другой стороны, во внутренней
сфере тиомочевинного координационного соединения при определенных
условиях можно создать предпосылки для образования точечных дефек-
тов кристаллической решетки, концентрацию которых можно менять, вли-
яя на отклонение от стехиометрии. Таким образом, можно говорить о гене-
тической связи между составом и строением окружения центрального ато-
ма в тиомочевинном координационном соединении и окружением катио-
нообразователя в решетке сульфида.
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Кристаллическая решетка сульфида как новой твердой фазы, воз-
никающей при перестройке координационного соединения, подвергается
значительному влиянию со стороны исходной структуры. Это влияние, в
основном, оказывается точечной симметрией комплексных частиц, а также
строением фрагментов ближайшего окружения и проявляется в осаждении
различных полиморфных модификаций. Так, существование или отсутст-
вие стерических затруднений по отношению к решетке сульфида позволя-
ют сульфиду кадмия, выделяемому из тиомочевинных координационных
соединений, одинаково легко кристаллизоваться в двух полиморфных мо-
дификациях - вюрцита и сфалерита в зависимости от строения исходных
комплексных частиц.
Состояние окисления катионообразователя играет особую роль
при получении сульфидов металлов с переменным состоянием окисления.
Окислительно-восстановительные процессы развиваются в координацион,-
ных соединениях и при непосредственном участии связанных с комплек-
сообразователем лигандов молекул тиомочевины. Основываясь на выборе
ацидолиганда или его замещении в ТКС можно контролировать состояние
окисления металла в сульфиде. При этом в зависимости от природы метал-
ла в присутствии тиомочевины стабилизируется либо высшее (Си"), либо
низшее (Fe11) состояния окисления.
Связывание сульфида металла с подложкой осуществляется с
участием смешанных ацидо- или гидроксидных тиомочевинных комплек-
сов. Эти координационные соединения являются тем промежуточным зве-
ном, которое определяет механизм роста тонкого слоя при распылении
растворов и селективность адгезии слоя к подложкам из различных мате-
риалов. Таким образом, в методе распыления аэрозолей тиомочевинные
координационные соединения выполняют и эту специфическую роль.
При интерпретации механизма формирования твердых растворов с
катионным замещением было учтено, что в водных растворах с различны-
ми комплексообразователями не зафиксировано многоядерных комплексов
с разнородными ядрами. Это свидетельствует о независимом существова-
нии комплексов с тем или иным определенным комплексообразователем и
их независимом разложении. Условия осаждения пленки таковы (образо-
вание сульфида металла происходит при температуре не выше 523 К), что»
твердофазное взаимодействие сульфидов практически заторможено. Сле-
довательно, взаимодействие происходит за счет освободившихся валент-
ных возможностей структурных фрагментов в момент термодеструкции
комплексного соединения. В этом случае твердофазное взаимодействие
может быть затруднено за счет присутствия примесей (например, в систе-
ме CdS - A12S3). С другой стороны, существует возможность значительно
расширить концентрационный интервал растворимости компонентов по
сравнению с другими способами получения смешанных слоев сульфидов
металлов ( например, система CdS - PbS). Специфика твердофазного вза»-
модействия и неравновесность процессов, протекающих в тонкопленочньис
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слоях при осаждении из тиомочевинных координационных соединений,
позволяет избежать «несовместимости» частиц растворителя и растворен-
ного вещества, что выражается в действии классических факторов: 1) не-
однотипность кристаллической структуры; 2) разная химическая природа
компонентов; 3) несоответствие размеров замещающих друг друга атомов.
Вследствие того, что процесс образования сульфидов происходит на
воздухе, особого внимания заслуживает вопрос о роли кислорода при фор-
мировании слоев. В этом случае следует рассматривать четыре направле-
ния:
1. Замещение вакансий серы, образующихся в естественном про-
цессе формирования сульфида.
2. Замещение кислородом узлов серы при удалении атомов галоге-







 + 2е' + O2(g) -> [VMe(Os)]" + MeHal2 (g) +OXS + 2h'
Такой механизм вхождения кислорода приводит, в частности, к
уменьшению электропроводности пленок.
3. Адсорбция кислорода на поверхности образующейся пленки
сульфида металла.
4. Вхождение кислорода в междоузельные положения для «залечи-
вания» неравновесных структурных несовершенств с образова-
нием комплексов (VMeOj)". В присутствии постороннего примес-
ного катиона металла междоузельный кислород способен обра-
зовывать оксидную фазу (см.схему 34).
Первые три процесса усиливаются с повышением температуры оса-
ждения слоев. Важным моментом является то, что кислород не только
способствует улетучиванию органических примесей, но и активирует ряд
физических параметров (люминесценция в красной области спектра для
ZnS и CdS, фотопроводимость слоев PbS). В то же время, при высоких
температурах кислород может окислять сульфиды до сульфатов: напри-
мер, образование фазы CuSC>4 фиксируется при 673 К, PbSC>4 - при 513 К,
CdSO4 и ZnSO4 - при 903 К.
В заключении следует отметить, что рассмотренные общие законо-
мерности могут быть использованы при осаждении тонкопленочных селе-
нидов, оксидов и нитридов металлов с полезными свойствами. Учитывая,
что сульфиды кадмия, цинка, индия обладают гаммой люминесцентных и
фотоэлектрических свойств, в определенных диапазонах значений имею-
щих применение в электронной технике, нами были прогнозированы ус-
ловия получения слоев смешанного состава CdS — Cd 1^84 - 1^83 - ZnS с
интересными оптоэлектронными свойствами. Формируя во внутренней
сфере комплексного соединения ковалентные связи Та - N были полу-
чены полупроводниковые пленки нитрида тантала.
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ
1. Установлена многостадийность процесса целенаправленного син-
теза полупроводниковых сульфидов из тиомочевинных коорди-
национных соединений, включающего следующие этапы: 1. взаи-
модействие солей металлов с тиомочевиной в водном растворе с
образованием координационных соединений; 2. осаждение тио-
мочевинного комплекса из раствора в виде твердой фазы; 3. его
термодеструкция; 4. взаимодействие образовавшегося сульфида
металла с поверхностью подложки; 5. зарождение и рост пленки.
Процессы, протекающие на нагретой подложке, формируются
уже в исходном растворе. Показано, что осаждение сульфида ме-
талла в нейтральной и кислой средах осуществляется через ста-
дию образования тиомочевинных комплексов, при этом основ-
ными стадиями являются формирование и деструкция этих коор-
динационных соединений. Методом пиролиза аэрозоля растворов
тиомочевинных координационных соединений получены тонкие
слои 15 сульфидов металлов, 3 тройных соединений, 13 тонкоп-
леночных композиций на основе сульфида кадмия, а также ряд
тонкослойных гетероструктур.
2. На основании термодинамического анализа с учетом неидеаль-
ного поведения ионов в растворе установлены концентрационные
области существования и преобладания различных комплексных
форм, состав которых зависит от значения рН, природы исходной
соли металла и концентрации тиомочевины. В качестве основы
для моделирования состава исходного раствора предложено ис-
пользовать распределительные диаграммы и диаграммы преобла-
дания, которые позволяют осуществлять выбор концентрацион-
ных областей для осаждения однородных и смешанных тиомоче-
винных координационных соединений. Анализ теоретически раст
считанных диаграмм различных солей кадмия показал, что кон-
центрационная граница, отделяющая области доминирования ак-
вакомплексов и тиомочевинных однородных-'координационных
соединений, проходит практически одинаково. Использование
растворов, соответствующих областям преобладания однородных
тиомочевинных комплексов, дает возможность получать сульфи-
ды с близким к стехиометрическому составом, а из смешанных
комплексов — тонкопленочные твердые растворы. Показано воз-
растание доли смешанных координационных соединений в ряду
солей с анионами F" - NO3" - SO4
2
" - СН3СОО" - СГ - Вг' - Г. Осаж-
дению сульфида через стадию образования тиомочевинного ком-
плекса мешает присутствие ацидо- и гидроксокомплексов, доля
которых зависит от природы используемой соли металла и ки-
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слотности раствора. Содержание этих комплексов сказывается на
присутствии в осаждаемых слоях оксидов металлов.
3. Состав осаждаемых на подложке тиомочевинных комплексов за-
висит от природы используемой соли металла и концентрации
тиомочевины в исходном растворе. При применении нитратов и
фторидов металлов образуются катионные комплексы, а исполь-
зование анионов других кислот приводит к формированию ней-
тральных смешанных координационных соединений, возможно
образование и бикомплексов. В состав внутренней сферы ком-
плекса могут входить такие лиганды, как Н2О и ОН". В процессе
комплексообразования тиомочевина, являющаяся амбидентатным
лигандом, координируется через атом серы. Анионы кислот про-
являют, как правило, емкость, равную единице, а ион SO4
2
"
может быть как моно-, так и бидентатным, а при избытке тиомо-
чевины переходить во внешнюю сферу комплекса. В некоторых
тиомочевинных координационных соединениях наблюдается об-
разование внутримолекулярной водородной связи с анионами F"
и СГ.
4. Установлено, что металлы переменной валентности могут всту-
пать в окислительно-восстановительное взаимодействие, приво-
дящее к уменьшению степени окисления комплексообразователя.
Основная стадия процесса Cu+2-> Cu+1 связана с л<]-акцепторным
влиянием S-координированой молекулы тиомочевины, приводя-
щим к гемолитическому отщеплению радикалов С1-. При полном
замещении тиомочевиной всех координационных мест при ионе
меди состояние окисления Си
2+
 стабилизируется. Механизм изме-
нения состояния окисления Ре
+3
 -э- Fe+2 связан с взаимодействи-
ем экваториальных молекул S=C(NH2)2 в цис-положении с обра-
зованием окисленной формы формамидиндисульфида. Взаимо-
действие Сг
 +2
 и Sn+4 с тиомочевиной в водных растворах не при-
водит к изменению состояния окисления этих металлов. Измене-
ние степени окисления комплексообразователя в присутствии
тиомочевины в растворе приводит к образованию различных фаз
в осаждаемых пленках. При использовании солей меди осаждают-
ся Cu2S, Cui^S, Cui,76S, Cuij75S, CuS, для солей железа - FeS и
FeS2.
5. Показано, что деструкция тиомочевинных комплексных соедине-
ний на нагретой подложке происходит за счет термического воз-
буждения связей С — S в координированной молекуле тиомоче-
вины. Основным твердофазным продуктом термодеструкции яв-
ляется сульфид металла, а состав газообразных продуктов термо-
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лиза определяется природой координированного или внешне-
сферного аниона. При разложении координационных соединений
возможно включение ионов хлора, брома и кислорода в структуру
образующегося сульфида металла с замещением иона серы. При-
сутствие кислородсодержащих анионов способствует протеканию
окислительно-восстановительных реакций между продуктами
термолиза. При использовании хлоридных и иодидных тиомоче-
винных комплексов возможно образование интермедиатов, что
способствует уменьшению энергии активации разложения. Для
солей кадмия и меди (I) термической деструкции при нагревании
предшествуют реакции изомеризации и деакватации - анации,
соответственно.
6. Экспериментально установлено, что для тиомочевинных соедине-
ний кадмия термическая устойчивость возрастает в ряду
[Cd(TM)2(CH3COO)2] - [Cd(TM)4](N03)2 - [Cd(TM)4]F2 -
[Cd(TM)2I2] - [Cd(TM)2Br2] - [Cd(TM)2S04] - [Cd(TM)2Cl2] -
[Cd(TM),i]SO4. Тип полиморфной модификации образующегося
сульфида зависит от состава и строения исходных комплексов -
прекурсоров. При экранировании иона кадмия объемными ли-
гандами (ТМ, СН3СОО') выделяется сфалеритная структура, тогда
как в случае лигандов, не вызывающих стерических затруднений
(СГ, Вг"), образуется CdS вюрцитной модификации. Атомы иода
практически не входят в решетку сульфида, но, являясь на одном
из этапов участником первой координационной сферы кадмия,
создают такие искажения, которые «запоминаются» решеткой.
Это проявляется в том, что часть сульфида кадмия в этом случае
кристаллизуется в структуре сфалерита.
7. На основании анализа процессов, протекающих на нагреваемой
подложке, и характера кинетических кривых роста слоя предло-
жены схемы взаимодействия сульфида металла с поверхностью
различных подложек. Показано, что на кварцевой или другой, со-
держащей силанольные группы, подложке осаждение сульфида
протекает через стадию закрепления смешанного тиомочевинного
комплекса на активных центрах подложки, которыми являются
силанольные группы. В этом случае тиомочевинные комплексы
способствуют адгезии между гидрофильной поверхностью квар-
цевой подложки и гидрофобной сульфидной пленкой за счет об-
разования кислородных мостиков Me - О - Si. Иной механизм
роста реализуется на кремниевых и металлических подложках.
Небольшая адгезия слоя свидетельствует о неспецифическом (фи-
зическом) взаимодействии с поверхностью. Процесс формирова-
ния слоев сульфида на кварцевой подложке включает этапы воз-
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никновения зародышей, образования каналов и формирования
сплошной пленки за счет их заполнения. Приведенное формально
- кинетическое описание роста пленки в стационарном потоке
распыляемого раствора учитывает стадийное формирование слоя.
Анализ кинетических кривых роста слоя позволил подтвердить
механизм взаимодействия тиомочевинных координационных со-
единений с поверхностью кварцевой подложки, несущей гидрат-
ный покров. Основными частицами, осуществляющими взаимо-
действие с силанольными группами Si—ОН, являются тиомоче-
винные координационные соединения, имеющие в своем составе
координированные ионы гидроксила или галогенид-ионы.
8. Установлено, что процесс превращения тиомочевинных коорди-
национных соединений в сульфид металла является топохимиче-
ским. Его механизм определяется природой прекурсоров и моде-
лируя внутреннюю координационную сферу комплекса, можно
управлять свойствами полупроводниковых пленок сульфидов ме-
таллов. Проведенные исследования позволили не только .найти
корреляционную зависимость «комплекс — сульфид - дефект-
ность - свойства», но установить природу и концентрацию Ак-
тивных центров, определяющих практически важные свойства
пленок - люминесценция, фоточувствительность и ряд других.
9. На основании данных по измерению электрофизических, оптиче-
ских, фотоэлектрических и люминесцентных свойств сульфидов
меди, серебра, цинка, кадмия, алюминия, галлия, индия, свинца,
олова, висмута, хрома, марганца, железа рассмотрена зависи-
мость свойств пленок от условий получения. Обнаружено, что
помимо природы комплексной соли, определенное влияние ока-
зывает температура подложки и значение рН распыляемого рас-
твора. Подбором концентраций различных активаторов были ус-
тановлены условия синтеза легированных слоев сульфидов ме-
таллов. Установлено, что применение метода осаждения из тио-
мочевинных координационных соединений позволяет значи-
тельно расширить область растворимости при формировании
твердых растворов. Изучение твердофазного взаимодействия в
тройных системах на основе сульфида кадмия показало, что для
большинства тонкопленочных композиций наблюдается ограни-
ченная растворимость. Наибольшая протяженность области огра-
ниченных твердых растворов на основе сульфида кадмия наблю-
дается в системе CdS - In^ - до 45 мол. % Ir^Ss- В системе CdS
- ZnS реализуется непрерывный ряд твердых растворов со сме-
ной вюрцитной структуры на сфалеритную при 65 мол. % ZnS. В
ряде тройных систем обнаружено существование химических со-
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единений в тонкопленочном состоянии (Cdlr^S/i, CdBi2S4,
CdCr2S4), при этом в системе CdS - Bi2S3 происходит внедрение
сульфида кадмия в межленточное пространство структуры В128з,
т.е. формируются слоистые фазы.
10.Выявлены перспективные области применения пленок сульфидов
металлов, осажденных из тиомочевинных координационных со-
единений в приборах микро- и оптоэлектроники - фоторезисторы,
фотошаблоны, люминофоры, элементы автоматики, не требую-
щие больших токов. Разработаны режимы осаждения из раство-
ров сложных гетероструктур в едином технологическом цикле.
Показана возможность осуществления позитивного люминес-
центного фотопроцесса на композиционных фотоматериалах.
Предложено использование тонкопленочното материала на осно-




S для записи и считывания оптиче-
ской информации. Обоснован выбор материалов и разработана
технология изготовления солнечного элемента на основе структу-
ры Sn02| CdxZn,.xS I Cu2S с КПД ФЭП равным 6 %.
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